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Beschrelbung 

[00011 Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Alkenen durch Gaspha- 

senpolymerisation in Gegenwart von Katalysatorsystemen. 
5 [0002] Ein Herstellverfahren fiir Polymerisate des Ethylens durch Gasphasenpolymerisation ist beispielsweise in der 

WO 95/07942 beschrieben. Hierbei wird jedoch ein Dialkylmetallocen eingesetzt, das den aktiven Katalysator bildet. 

[0003] Aus der WO 91/09882 ist die Herstellung eines getragerten, kationischen Metal! ocen-Katalysators durch Auf- 

bringen der Reaktionsmischung eines Dialkylmetallocens mit einer ionischen Verbindung, die als Kation eine Bronsted- 

Saure und als Anion ein nichtkoordinierendes Gegenion wie Tetrakis(pentafluorphenyl)borat besitzt, auf einen anor- 
10 ganischen Trager bekannt. Auch hierbei wird ein aktiver Katalysator erhalten. 

[0004] Ahnliche getragerte Katalysatorsysteme sind auch aus der WO 94/03506 und der WO 95/14044 bekannt. 

[0005] in der EP-A 628 574 sind getragerte Katalysatorsysteme beschrieben, bei denen ein Metallocendihalogenid 

in Anwesenheit eines Boronats mit einem Aluminiumalkyl umgesetzt und diese polymerisationsaktive Losung auf einen 

Trager aufgebracht wird. 

15 [0006] Solche schon aktive Katalysatoren fuhren leicht zu Problemen bei der Dosierung des Katalysators in den 
Reaktor. 

[0007] Vorteilhaft ist daher ein noch inaktiver Katalysator, der erst zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei 
der Dosierung oder auch erst im Reaktor, aktiviert werden kann. 

[0008] Aus der EP-A 613 908 sind getragerte Metallocenkatalysatorsysteme bekannt, die teilweise erst im Reaktor 
20 aktiviert werden. Hierbei weisen jedoch die entstehenden Polymerisate eine breite Molekulargewichtsverteilung UJ 
M n auf. 

[0009] Die WO 95/1 581 5 beschreibt Katalysatoren, die durch Tragerung eines Metallocendichlorids und eines Borats 
auf einem vernetzten Polymer erhalten werden. Die Verwendung von desaktivierten anorganischen Tragern liefert 
Katalysatoren, die nach der Aktivierung im Poiymerisationsreaktor entweder nur eine geringe oder gar keine Aktivitat 
25 mehr aufweisen. Hierbei wurde eine Losung der metalloceniumionenbildenden Verbindung zu einer trockenen Mi- 
schung aus desaktiviertem anorganischem Trager und Metallocenkomplex gegeben. 

[0010] Gegenstand der EP-A 589 638 sind pulverformige Katalysatorzusammensetzungen, bei denen eine Losung 
oder Dispersion einer Ubergangsmetallverbindung (Subkomponente i) und einer Verbindung, die diese in ein Kation 
uberfuhren kann, (Subkomponente ii) in einem Kohlenwasserstoff (wobei diese Losung oder Dispersion als Kompo- 

30 nente B bezeichnet wird) mit einer feinteiligen anorganischen Verbindung (Komponente A) uberzogen ist. Der mittlere 
Teilchendurchmesser der Komponente A liegt im Bereich von 0,003 bis 1 u.m. Es entstehen Partikel, die im Inneren 
eine Flussigkeit aufweisen und deren Oberflache von festen Teilchen der Komponente A gebildet wird. 
[0011] Die WO 96/34020 beschreibt getragerte Katalysatorsysteme, die einen Trager, eine Metallocenverbindung, 
einen Aktivator und eine inerte Kohlenwasserstoff-Komponente enthalten. Zu deren Herstellung kann das Umsetzungs- 

35 produkt eines Dimethylmetallocens und eines ionischen Aktivators verwendet werden. 

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Al- 
kenen durch Gasphasenpolymerisation zur Verfugung zu stellen, welches die genannten Nachteile nicht aufweist, bei 
dem insbesondere das Katalysatorsystem zu einem beliebigen Zeitpunkt aktivierbar ist, lange gelagert werden kann, 
nicht pyrophor ist und wobei die entstehenden Polymerisate eine enge Molekulargewichtsverteilung aufweisen. 

40 [0013] DemgemalB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Alkenen durch Gasphasenpolyme- 
risation in Gegenwart von Katalysatorsystemen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB als Katalysator- 
systeme getragerte Katalysatorsysteme, erhaltlich durch 

A) Umsetzung eines anorganischen Tragermaterials, welches ein feinteiliger Feststoff ist, dessen Teilchendurch- 
45 messer im Bereich von 1 bis 200 jj.m liegen, mit einer Metal Iverbindung der allgemeinen Formel I 

M 1 (R 1 ) r (R 2 ) s (R 3 ) t (R 4 ) u I 

so in der 

M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall Oder ein Metall der III. oder IV. Hauptgruppe des Periodensystems 

bedeutet, 

55 Ri Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 

men im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



\ 
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R 2 bis R 4 Wasserstoff, Halogen, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Aikoxy Oder Dialky- 
lamino mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

5 

s, t und u ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten, wobei die Summe r+s+t+u der Wertigkeit von M 1 entspricht, 

B) Umsetzung des nach A) erhaltenen Materials mit dem Umsetzungsprodukt aus mindestens einem Metallocen- 
komplex in seiner Metalldihalogenid-Form und einer metalloceniumionenbildenden Verbindung, ausgewahlt aus 
10 der Gruppe der starken neutralen Lewissauren, der allgemeinen Formei IV 

M 4 X 1 X 2 X 3 IV, 



15 in der 

M 4 ein Element der 111. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 

X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -A!kyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl Oder Ha- 
20 logenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest Oder 

Fluor, Chlor, Brom Oder Jod stehen, 



25 



der ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen und der ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren als 
Kationen, 
und 

C) anschlieGender Umsetzung mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formei II 
30 M 2 (R 5 ) Q (R 6 ) p (R 7 ) q II 

in der 

M 2 ein Metall der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 



35 



40 



45 



R 5 Wasserstoff, C^bis C 10 -Alkyl, C 6 - bisC 15 -Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 1 0 C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 6 und R 7 Wasserstoff, Halogen, Cy bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl Oder Aikoxy mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

O eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

p und q ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe o+p+q der Wertigkeit von M 2 entspricht, 
eingesetzt werden. 



[001 4] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zur Herstellung von Polymerisaten von Alkenen verwendet. Unter dem 
Begriff Poly merisate werden sowohl Homo- als auch Copolymerisate verstanden. Geeignete Alkene sind insbesondere 
Alk-1-ene, vorzugsweise Ethylen und Propylen, insbesondere Ethylen. Als Comonomere sind ebenfalls Alk-1-ene be- 
sonders geeignet, vorzugsweise unverzweigte C 4 - bis C 10 -Alk-1-ene, insbesondere But-1-en, Hex-1-en und Oct-1-en. 
Es kbnnen aber auch andere Alkene eingesetzt werden, beispielsweise Cycloolefine oder hohere Alkene. 
[0015] Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren werden getragerte Katalysatorsysteme eingesetzt, die dadurch er- 
haltlich sind, daB in einer ersten Stufe A) ein anorganisches TrSgermaterial mit einer Metallverbindung der allgemeinen 
Formei I umgesetzt wird. 

[0016] Als Tragermaterialien werden feinteilige Feststoffe eingesetzt, deren Teilchendurchmesser im Bereich von 1 
bis 200 u.m liegen, insbesondere 30 bis 70 u.m. 
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[0017] Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Kieselgele, beyorzugt solche der Formel Si0 2 • a Al 2 0 3 , 
worin a fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 stent, vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind also Alurnosilikate Oder Silicium- 
dioxid. Derartige Produkte sind im Handel erhaltlich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. 

[0018] Andere anorganische Verbindungen wie Al 2 0 3 oder MgCI 2 oderdiese Verbindungen enthaltende Mischungen 

5 konnen ebenfalls als Tragermaterialien eingesetzt werden. 

[0019] Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel I sind diejenigen bevorzugt, bei denen M 1 fur ein Metal! 
der III. Hauptgruppe des Periodensystems steht, insbesondere fur Aluminium, R 1 fur C r bis C 10 -Alkyl und R 2 bis R 4 
fur Cy bis C 10 -Alkyl. Fur den besonders bevorzugten Fall, daft M 1 fur Aluminium steht, ist u Null und die Reste R 1 bis 
R 3 weisen insbesondere die gleiche Bedeutung auf, vorzugsweise Methyl, Ethyl, iso-Butyl oder Hexyl, bevorzugt iso- 

10 Butyl. 

[0020] Vorzugsweise wird die Metallverbindung der allgemeinen Formel I als Losung zu einer Suspension des Tra- 
gers gegeben. Ais Losungs- bzw. Suspensionsmittel sind insbesondere Kohlenwasserstoffe wie Heptan geeignet. Die 
Menge an Metallverbindung I kann in weiten Grenzen variieren, die Mindestmenge richtet sich nach der Anzahl der 
Hydroxygruppen des Tragers. Die Temperaturen, Reaktionszeiten und Drucke sind an sich unkritisch, bevorzugt sind 
15 Temperaturen von 0 bis 80°C und Reaktionszeiten von 0,1 bis 48 Stunden. 

[0021] Es hat sich als geeignet erwiesen, nach der Tragervorbehandlung die uberschussige Metallverbindung I durch 
Auswaschen, beispielsweise mit Kohlenwasserstoffen wie Pentan oder Hexan, zu entfernen und den TrSger zu trock- 
nen. 

[0022] Das so hergestellte Material ist bis zu 6 Monaten lagerbar und nicht pyrophor. 
20 [0023] Dieses Material wird nun in einer weiteren Stufe B) miteinem Metallocenkomplexin seiner Metalldihalogenid- 
Form und einer metalloceniumionenbildenden Verbindung umgesetzt. 

[0024] Als Metallocenkomplexe eignen sich beispielsweise folgende Verbindungen der allgemeinen Formel III: 



25 



30 




III 



2 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oderTantal, 

40 x Fluor, Chlor, Brom oder lod, 

R 8 bis R 12 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C 1 - bis C 10 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, C 6 -bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen oder Si (R 13 ) 3 
45 mit 

R 13 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 15 -Aryl, 

Z fur X oder 

50 



R 18 



55 
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steht, 
wobei die Reste 

s R1« bis R 18 3 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein bis C 10 -Atkyl 
als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl Oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch 
zwei benachbarte Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen 
konnen, oder Si(R 19 ) 3 mit 

1 0 R^ C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl Oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste R 11 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R^-A-bilden, in der 



15 



20 



25 



30 



35 



R22 R 22 R 22 R 22 

I I I I 

R 20 M 3 * M 3 M 3 M 3 — CR 2 23 , 

I II I " 

R21 R21 R21 R21 

R22 R22 R 22 R 22 

I I I I 

C ' 0 M 3 , C C ' 

I. I I I 

R21 R 21 R 21 R 21 

= BR 22 , = AIR 22 , -Ge-, -Sn- , -O-, -S-, = SO, = S0 2 , = 
NR22,. = CO, = PR22 oder = P(0)R22 ist, 



wobei R 21 , R 22 und R 23 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C,-C 10 - 
Alkylgruppe, eine C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
Arylgruppe, eine CrC^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylal- 
kylgruppe, eine Ce-C^-Arylalkenylgruppe Oder eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten 
40 oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 

Ring bilden, und 

M 3 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

45 A — O — , — S — , /NR 24 oder ^PR 24 bedeutet, mit 

R 24 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl Oder Si (R 25 ) 3 , 

R 25 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgrup- 

50 pen substituiert sein kann oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl 

Oder wobei die Reste R 11 und R 17 gemeinsam eine Gruppierung -R 20 -bilden. 
[0025] Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel III sind 

55 
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bevorzugt. 

[0026] Die Reste X konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

[0027] Von den Verbindungen der Formel Ilia sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 

M Titan, Zirkonium Oder Hafnium, 

X Chlor und 

R 8 bis R 12 Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

[0028] Von den Verbindungen der Formel 1Mb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 

X fur Chlor, 

R 8 bis R 12 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl Oder Si (R 13 ) 3 , 

R u bis R 18 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 19 ) 3 bedeuten. 



[0029] Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lllb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 
[0030] Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis (pentamethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

Bis (methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Bis (ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Bis (n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 

Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid. 

[0031] Von den Verbindungen der Formel IIIC sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

R 8 und R 14 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis C 10 -Alkylgruppen stehen, 

R 12 und R 18 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen 
R 9 R 1 o, R^ und R 16 die Bedeutung R 10 und R 16 C r bis C 4 -Alkyl 
R 9 und R 15 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 9 und R 10 sowie R 15 und R 16 gemeinsam fur 4 bis 12C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen stehen, 

R 22 R22 R22 

I I ! 

r2o fQr — m 3 oder c C steht, 

I I I 

R 21 R21 R21 



M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X fur Chlor stehen. 

[0032] Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 



Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid t 
Ethylenbis (cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-3-tert.butyl-5-ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
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Dimethylsilandiylbis (-2-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-tert.butylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-zirkoniumdibromid, 
Dimethylsilandiylbis (-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)-zin\oniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid und 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid. 

[0033] Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Mid sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in 
denen 

M fur Titan oder Zirkontum, 
X fur Chlor stehen, 
R20 fur 

R 22 R22 R22 

I II 

M 3 — oder — c C — 



R2 




stent, 

A fur— O— ,— S— , )NR24 
und 

R 8 bis R 10 und R 12 fur Wasserstoff, C,- bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl oder Si (R 14 ) 3 ste- 
hen, oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Grup- 
pen stehen. 

[0034] Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirko- 
nium, Hafnium, Vanadium, Niob oderTantal, bevorzugt ist. 

[0035] Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 
(1989), 359-370 beschrieben. 

[0036] Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 
[0037] Unter metalloceniumionenbildenden Verbindungen sind starke, neutrale LewissSuren, der allgemeinen For- 
mel IV 

M 4 X 1 X 2 X 3 IV, 

in der 

M 4 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vor- 

zugsweise B, 

X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl Oder Halogen- 
aryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod stehen, insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyi, 
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ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen 
zu verstehen. 

[0038] Besonders bevorzugte starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV, in der 
X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. 

[0039] Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 

[(Y a+ )Q 1 Q 2 ...Q z ] d+ V 

geeignet, in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe Oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 2a -Alkyl p C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenal- 
kyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C r bis C 10 - 
Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit C,- bis C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C n - 
bis C 28 -Alkoxy, C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch gr6Ber Oder gleich 1 ist. 

[0040] Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische 

Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das l,1'-Dimethylfer- 

rocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, 

wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis (pentafluorophenyl)borat. 

[0041] Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende 

Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 

[0042] Die Menge an metalloceniumionenbildenden Verbindungen betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezo- 

gen auf den Metailocenkomplex HI. 

[0043] Die Bedingungen fur die Umsetzung des Metallocenkomplexes mit der metalloceniumionenbildenden Ver- 
bindung sind an sich unkritisch, bevorzugt arbeitet man in Losung, wobei als L6sungsmittel insbesondere Kohlenwas- 
serstoffe, vorzugsweise aromatische Kohfenwasserstoffe wie Toluol, geeignet sind. 

[0044] Hierzu wird nun das nach A) hergestellte Material gegeben. Eine Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% an Metailo- 
cenkomplex, bezogen auf das anorganische Tragermaterial ist besonders geeignet. Die Bedingungen fur diese Um- 
setzung sind ebenfalls nicht kritisch, Temperaturen im Bereich von 20 bis 80°C und Reaktionszeiten im Bereich von 
0,1 bis 20 Stunden haben sich als besonders geeignet erwiesen. 

[0045] Das nach B) erhaltene Material kann nun isoliert werden und ist bis zu mindestens 6 Monaten lagerbar. 
[0046] In einer weiteren Stufe C), der Aktivierungsstufe, wird das nach B) erhaltene Material mit einer Metallverbin- 
dung der allgemeinen Formel II umgesetzt. Diese Aktivierung kann zu einem beliebigen Zeitpunkt, d.h. vor, bei Oder 
nach der Dosierung des nach B) erhaltenen Materials in den Reaktor, erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Aktivierung 
nach der Dosierung des nach B) erhaltenen Materials in den Reaktor. 
[0047] Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel II 

M 2 (R 5 ) 0 (R 6 ) p (R 7 ) q II 

in der 

M 2 ein Metall der III. Hauptgruppe des Periodensystems, d.h. Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium 

bedeutet, 

R 5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 6 und R 7 Wasserstoff, Halogen, C-,- bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis C n5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit Jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

O eine ganze Zahl von 1 bis 3 
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und 

p und q ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe o+p+q der Wertigkeit von M 2 entspricht, 
sind diejenigen Verbindungen bevorzugt, in denen 
M 2 Aluminium bedeutet und 

R 5 bis R 7 fur C r bis C 10 -Alkyl stehen. 

[0048] Besonders bevorzugte Metal Iverbindungen der allgemeinen Forme! II sind Tri-n-hexyl-aluminium und Tri-iso- 
butyl-aluminium. 

[0049] Die Bedingungen fur die Umsetzung in Stufe C) sind an sich unkritisch. Temperaturen, Reaktionszeiten und 
Drucke richten sich nach dem Zeitpunkt der Umsetzung, d.h. Aktivierung. 

[0050] Die Gasphasenpolymerisation ist an sich bekannt. Ublicherweise geht man so vor, daG man in einem Auto- 
klaven PolyolefingrieB, vorzugsweise Polyethylen- oder Polyp ropy lengrieG, vortegt. Die Polymerisationstemperaturen 
liegen La. im Bereich von -50 bis 300°C, vorzugsweise im Bereich von -20 bis 100°C. Der Innendruck des Autoklaven 
kann durch Alkenzufuhr auf bis zu 80 bar, vorzugsweise auf bis zu 50 bar erh6ht werden. Nach beendeter Polymeri- 
sation wird der Autoklav ublicherweise entspannt. 

[0051] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren gibt es keinerlei Probleme mit Wandbelagen und Brockenbildung. 
Die eingesetzten Katalysatorsysteme sind zu einem beliebigen Zeitpunkt aktivierbar, sie sind luft- und feuchtigkeits- 
unempfindlich, konnen lange gelagert werden und sind nicht pyrophor. Zudem entstehen Polymerisate mit enger Mo- 
lekulargewichtsverteilung, die sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkbrpern eignen. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Umsetzung von Si0 2 mit Aluminium-tri-isobutyl (Stufe A)) 

[0052] 100 g Si0 2 (SG 332 der Fa. Grace; 12 Stunden bei 200°C getrocknet) wurden in 1 I trockenem Heptan sus- 
pendiert. Bei Raumtemperatur wurden 140 ml einer2-molaren Losung von Aluminium-tri-iso-butyl in Heptan innerhalb 
von 30 Minuten zugetropft, wobei die Temperatur auf 35°C anstieg. Anschlief3end wurde uber Nacht geriihrt, der Fest- 
stoff abfiltriert und zweimal mit Pentan gewaschen. Dann wurde im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet (Trager 1). 

Beispiel 2: Umsetzung mit Metallocenkomplex und N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (Stufe B)) 

[0053] 0,5 mmol des jeweiligen Metallocenkomplexes und jeweils 0,5 mmol N,N-Dimethylanilinium-tetrakis (pen- 
tafluorphenyl) borat wurden in 50 ml absolutem Toluol bei 80°C gelpst. Hierzu wurden jeweils 5 g des nach Beispiel 1 
erhaltenen Materials gegeben und die so erhaltene Dispersion 30 Minuten bei 80°C geriihrt. Danach wurde das L6- 
sungsmittel bei 1 0 mbar abgezogen und der feste Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet, bis ein gut rieselfahiges 
Pulver zuruckblieb. 

[0054] Eingesetzte Metallocenkomplexe: 

III 1: Bis (n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
III 2: Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 
III 3: Ethylenbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 

111 4: Dimethylsilandiyl (N-tert.-butylamido) (n 5 -2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Beispiele 3 bis 6: Herstellung von Polyethylen in der Gasphase 

[0055] Ein 1 l-Stahlautoklav wurde mit 80 g PolyethylengrieB gefullt, auf 70°C aufgeheizt und 1 Stunde mit Argon 
gespiilt. Dann wurden 3 ml einer 0,2-molaren Losung von Tri-n-hexyl-aluminium in Heptan eingespritzt. AnschlieBend 
wurden jeweils 50 mg des in Beispiel 2 hergestellten Materials mit Ethylen eingeblasen und der Ethylendruck auf 40 
bar erhoht. Die Polymerisation wurde bei 70°C durchgefuhrt bis 150 g Ethylen aufgenommen waren und durch Ent- 
spannen abgebrochen. 

[0056] Uber die eingesetzten Verbindungen und die Eigenschaften der Polyethylene gibt die nachfolgende Tabelle 
Auskunft. 

[0057] Die Grenzviskosifcat ri wurde nach ISO 1628/3 bestimmt. 
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Tabelle 



Bsp. 


Metallocenkomplex 


Produktivitat [g Polymer/ g Katalysator*] 


ti [dl/g] 


3 


Ml 1 


1604 


4,52 


4 


III 2 


3290 


2,23 


5 


III 3 


2256 


1,54 


6 


III 4 


1306 


13,9 



*) Katalysator bedeutet das nach Stufe B) ertialtene Produkt 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Alkenen durch Gasphasenpolymerisation in Gegenwart von 
Katalysatorsystemen, dadurch gekennzeichnet, daG als Katalysatorsysteme getrSgerte Katalysatorsysteme, er- 
haltlich durch 

A) Umsetzung eines anorganischen Tragermaterials, welches ein feinteiliger Feststoff ist, dessen Teilchen- 
durchmesser im Bereich von 1 bis 200 \im llegen, mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel I 



M 1 (R 1 ) r (R 2 ) s (R 3 ) t (R 1 )u 



in der 



M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall Oder ein Metall der III. Oder IV. Hauptgruppe des Periodensystems 

bedeutet, 

R 1 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 2 bis R 4 Wasserstoff, Halogen, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkoxy Oder Dial- 
kylamino mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 4 

und 

s,t und u ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten, wobei die Summe r+s+t+u der Wertigkeit von M 1 entspricht, 

B) Umsetzung des nach A) erhaltenen Materials mit dem Umsetzungsprodukt aus mindestens einem Metal- 
locenkomplex in seiner Metalldihalogenid-Form und einer metalloceniumionenbildenden Verbindung, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der starken, neutralen Lewissauren, der allgemeinen Formel IV 



M 4 X 1 X 2 X 3 IV, 

in der 

M 4 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 

X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl Oder 
Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest 
Oder Fluor, Chlor, Brom Oder Jod stehen, 

der ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen und der ionischen Verbindungen mit Bronsted- 
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SSuren als Kationen, 
und 

C) anschlieGender Umsetzung mit einer Metal rverbindung der allgemeinen Formel II 

M 2 (R 5 ) Q (R 6 ) p (R 7 ) q II 

in der 

M 2 ein Metall der Hi. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 

R5 Wasserstoff, C-,- bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 6 und R 7 Wasserstoff. Halogen, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl Oder Alkoxy mit 
jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

O eine ganze Zahl von 1 bis 3 

und 

p und q ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe o+p+q der Wertigkeit von M 2 entspricht, 

2 5 eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(3 das nach A) erhaltene Material isoliert und getrocknet 
wird. 

30 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 in der allgemeinen Formel I M 1 fur Alumi- 
nium, die Reste R 1 bis R 3 fur C n - bis C 10 -Alkyl und u fur Null stehen. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel II die Reste R 5 
bis R 7 fur C r bis C 10 -Alkyl stehen. 

35 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Herstellung von Polymerisaten des Ethylens. 
Claims 

40 

1. A process for the preparation of polymers of alkenes by gas-phase polymerization in the presence of catalyst 
systems, wherein the catalyst systems used are supported catalyst systems obtainable by 

A) reaction of an inorganic carrier material comprising a finely divided solid having a particle diameter of from 
45 1 to 200 urn with a metal compound of the formula I 

M 1 (R 1 ) r (R 2 ) s (B 3 ) r (R 4 ) u I 

50 where 

M 1 is an alkali metal, an alkaline earth metal or a metal of main group III or IV of the Periodic Table, 

R 1 is hydrogen, C^C^-alky!, C 6 -C 15 -aryl, alkylaryl or arylalkyl, each having 1 to 10 carbon atoms 

55 in the alkyl radical and 6 to 20 carbon atoms in the aryl radical, 

R 2 and R 4 are each hydrogen, halogen, C 1 -C 10 -alKyl l C 6 -C 15 -aryl, alkylaryl, arylalkyl, alkoxy or dialkylamino 
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each having 1 to 1 0 carbon atoms in the alky I radical and 6 to 20 carbon atoms in the aryl radical, 
r is an integer from 1 to 4 

and 

s,t and u are integers from 0 to 3, the sum r+s+t+u corresponding to the valency of M 1 , 

B) reaction of the material obtained according to A) with the reaction product of at least one metallocene 
complex in its metal dihalide form and a compound forming metallocenium ions selected from the group con- 
sisting of strong neutral Lewis acids of the formula IV 

M 4 X 1 X 2 X 3 IV 

where 

M 4 is an element of main group III of the Periodic Table, 

X 1 , X 2 and X 3 are each hydrogen, C 1 -C 10 -alkyl, C 6 -C 15 -aryl, alkylaryl, arylalkyl, haloalkyl or haloaryl, each 
having 1 to 10 carbon atoms in the alkyl radical and 6 to 20 carbon atoms in the aryl radical, 
or fluorine, chlorine, bromine or iodine. 

ionic compounds having Lewis acid cations and ionic compounds having Brflnsted acids as cations, 
and 

C) subsequent reaction with a metal compound of the formula II 

M 2 (R 5 ) 0 (R 6 ) p (R 7 ) q II 

where 

M 2 is a metal of main group III of the Periodic Table, 

rs is hydrogen, C r C 10 -alkyl, C 6 -C 15 -aryl, alkylaryl or arylalkyl, each having 1 to 10 carbon atoms 

in the alkyl radical and 6 to 20 carbon atoms in the aryl radical, 

R6 and R 7 are each hydrogen, halogen, C^-C^-alkyl, C 6 -C 15 -aryl. alkylaryl, arylalkyl or alkoxy, each having 
1 to 10 carbon atoms in the alkyl radical and 6 to 20 carbon atoms from the aryl radical, 

O is an integer from 1 to 3 

and 

p and q are integers from 0 to 2, the sum o+p+q corresponding to the valency of M 2 . 

A process as claimed in claim 1 , wherein the material obtained according to A) is isolated and dried. 

A process as claimed in claims 1 and 2, wherein, in the formula I, M 1 is aluminum, R 1 to R 3 are C^-C^-alkyl and 
u is zero. 

A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein, in the formula II, R 5 to R 7 are each C 1 -C 10 -alkyl. 
A process as claimed in any of claims 1 to 4 for the preparation of polymers of ethylene. 
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Revendications 

1. Proc6d6 pour la preparation de polym&res d'alcenes par polymerisation en phase gazeuse en presence de sys- 
temes catalytiques, caracterise par le fait qu'on utilise comme systemes catalytiques des systemes catalytiques 
sur support pouvant etre obtenus par 

A) reaction d'une matiere support inorganique, qui est un colorant finement divise dont les diametres des 
particules se situent dans I'intervalle de 1 a 200 u.m, avec un compose metallique de formule g6n6rale I 

M 1 (R 1 ) r (R 2 ) s (R 3 ) t (R 4 ) u I 

ou 

M 1 repr6sente un metal alcalin ou alcalino-terreux, ou un metal du groupe principal III ou IV de la 

classification pertodique, 

R 1 d6signe I'hydrogene, un alkyle en C n a C 10 , un aryle en C 6 a C 15 , un alkylaryle ou un arylalkyle 

ayant chacun 1 a 10 atomes de carbone dans le reste alkyle et 6 a 20 atomes de carbone dans le 
reste aryle, 

R 2 a R 4 representent I'hydrogene, un halogfene, un alkyle en a C 10 , un aryle en C 6 a C 15 , un alkylaryle, 
un arylalkyle, un alcoxy ou un dialkylamino ayant chacun 1 a 10 atomes de carbone dans le reste 
alkyle et 6 a 20 atomes de carbone dans le reste aryle, 



est un nombre entier de 1 a 4 



et 



s, t et u d6signent des nombres entiers de 0 a 3, tandis que la somme r+s+t+u correspond a la valence 
de M 1 , 

B) reaction de la matiere obtenue selon A) avec le produit de reaction d'au moins un complexe de metallocene 
sous sa forme dihalog6nure metallique et d'un compose donnant des ions metallocenium, choisi dans le grou- 
pe des acides de Lewis neutres, forts, de formule generate IV 

M 4 X 1 X 2 X 3 IV, 

ou 

M 4 represente un element du groupe principal III de la classification pertodique, 

X 1 , X 2 et X 3 d6signent I'hydrogene, un alkyle en C A a C 10 , un aryle en C6 a C 15 , un alkylaryle, un arylalk- 
yle, un halogenoalkyle ou un halogenoaryle, ayant chacun 1 a 10 atomes de carbone dans 
le reste alkyle et 6 a 20 atomes de carbone dans le reste aryle, ou le fluor, chlore, brome ou 
iode, 

des composes ioniques avec des cations acide de Lewis et des composes ioniques avec des acides de Brons- 

ted comme cations, 

et 

C) reaction subsequente avec un compose metallique de formule generale II 

M 2 (R 5 ) 0 (R 6 ) p (R 7 ) q M 
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ou 

M 2 designe un metal du groupe principal III de la classification pSriodique, 

5 R5 re p r 6 Sen te I'hydrogene, un alkyle en a C 10 , un aryle en C 6 a C 15 , un alkylaryle ou un arylalkyle 

ayant chacun 1 a 10 atomes de carbone dans le reste alkyle et 6 a 20 atomes de carbone dans 
le reste aryle, 

R 6 et R 7 repr6sentent I'hydrogene, un halogene, un alkyle en a C 10 , un aryle en C 6 a C 15 , un alkylaryle, 
10 un arylalkyle ou un alcoxy ayant chacun 1 a 1 0 atomes de carbone dans le reste alkyle et 6 a 20 

atomes de carbone dans le reste aryle, 

O designe un nombre entier de 1 a 3 

15 et 

p et q d£signent des nombres entiers de 0 a 2, tandis que la somme o+p+q correspond a la valence de M 2 . 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que la matiere obtenue selon A) est isolee et sechee. 

20 

3. Procede selon les revendications 1 a 2, caracteris6 par le fait que dans la formule generate I M 1 designe I'alumi- 
nium, les restes R 1 a R 3 repr6sentent un alkyle en C, a C 10 et u vaut zero. 

4. Procede selon les revendications 1 a 3, caracteris6 par le fait que dans la formule g6n6rale II les restes R 5 a R 7 
25 designent un alkyle en C 1 a C 10 . 

5. Procede selon les revendications 1 a 4 pour la preparation de polymeres de l'6thylene. 

30 
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